Цільове модифікування карбонатних наповнювачів для водно-дисперсійних фарб by Комаха, Володимир Олександрович & Свідерський, Валентин Анатолійович
Технологии пищевой, легкой и химической промышленносТи







З метою максимального використання потенціалу українських родовищ карбонатів у вигля-
ді білих мінеральних наповнювачів у складі водно-дисперсійних фарб були вивчені властивості 
та можливість їх модифікування методом механохімічної активації поверхні в присутності 
поверхнево-активних речовин. Встановлено, що за допомогою оптимальних концентрацій моди-
фікатора змінюється ліофільний баланс наповнювачів, збільшується площа їх поверхні, а також 
поліпшуються фільтраційні властивості по відношенню до органічних матеріалів.
ключові слова: карбонатний наповнювач, питома поверхня, полімерофільність, модифіка-
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1. вступ
Природна крейда — один з найпоширеніших білих 
пігментів­наповнювачів для полімерних композиційних 
матеріалів [1]. Для використання крейди в якості функці­
онального наповнювача водно­дисперсійних фарб (ВДФ) 
з покращеними експлуатаційними властивостями необхідно 
досягти високого ступеня змочування крейди полімером, 
підвищити адгезію на межі поділу фаз полімер — напов­
нювач, зменшити схильність її частинок до агломерації.
В зв’язку із цим, модифікування карбонатів каль­
цію є досить актуальним, оскільки дозволить більш 
ефективно використовувати потенціал крейди як на­
повнювача ВДФ [2].
2.  Аналіз літературних даних  
та постановка проблеми
У хімічній технології накопичений багатий досвід 
використання поверхнево­активних модифікаторів для 
розробки композиційних матеріалів [3, 4]. Так, в робо­
ті [5] показано, що поліпшити властивості композитів 
на основі стирол­бутадієновий латексів можна шляхом 
їх наповнення нанодисперсними карбонатами кальцію 
модифікованими силанами в безводному етанолі. При 
цьому кремнійорганічні агенти проявляли найбільшу 
ефективність тільки при великих концентраціях (до 
5 мас. %). Питанням дослідження взаємодії в системах 
карбонат кальцію — полімер також присвячена публіка­
ція [6]. Авторами вивчено вплив модифікації карбонату 
кальцію компаундом стеаринової кислоти і силану на 
його взаємодію з полідиметилсилоксановими смолами. 
Однак цей спосіб є досить енерговитратним, так як 
відбувається при високих температурах 105–125 °С.
В розглянутих випадках активація поверхні напов­
нювачів дозволяє цілеспрямовано змінювати властивості 
композиційних матеріалів на їх основі: підвищувати 
міцність, стійкість до ударів та стирання, тощо. Однак, 
детальних досліджень попереднього модифікування мі­
неральних наповнювачів з метою їх введення до складу 
ВДФ не проводилось.
При поверхневій обробці крейди необхідно врахову­
вати кількість введеного модифікатора для максимально­
го підвищення взаємодії в системі полімер­наповнювач, 
з одного боку, та попередження утворення агломератів 
у розчиннику, з іншого [7]. Можливість регулювання 
властивостей модифікованих крейд та оцінка їх пливу 
на якість ВДФ вимагає детального вивчення.
3.  об’єкти, мета та задачі дослідження
Об’єктами дослідження виступали карбонатні напов­
нювачі вітчизняних родовищ, представлені природними 
осадовими збагаченими крейдами.
Мета досліджень — встановити закономірності та 
особливості зміни властивостей карбонатних наповню­
вачів в залежності від концентрації модифікатора. 
Для досягнення мети було поставлено наступні зав­
дання:
1) провести модифікування карбонатних наповню­
вачів;
2) порівняти вихідні та модифіковані наповнювачі 
за показниками коефіцієнта фільтрації, питомої ефек­
тивної поверхні та коефіцієнта гідрофільності;
3) встановити залежності між концентрацією моди­
фікатора та властивостями модифікованих матеріалів.
4.  матеріали та методи дослідження 
властивостей модифікованих карбонатних 
наповнювачів
В якості карбонатних наповнювачів обрано вітчиз­
няні осадові крейди: МТД­2 (ВАТ «Сумиагропромбуд»); 
ММС­1 (ЗАТ «Новгород­Сіверський завод будівельних 
матеріалів»); ММС­2 (ВАТ «Слов’янський крейдовап­
няний завод»); КН­5 (ЗАТ «Волчеяровський завод кар­
бонатних наповнювачів»).
Як модифікатор використано водно­спиртовий роз­
чин метилсиліконату калію (CH3Si(OH)2OK), що являє 
собою кремнійорганічну аніонну ПАР.
Модифікування карбонатів проводили в лаборатор­
них кульових млинах (потужність — 300 Вт, швид­
кість — 200–600 об/хв.) шляхом їх диспергування 
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у присутності різних концентрацій моди­
фікатора протягом 45–50 хв.
Ефект модифікування крейди визнача­
ли шляхом вимірювання коефіцієнта гідро­
фільності, коефіцієнтів фільтрації по воді 
та бензолу, ефективної питомої поверхні 
по воді та бензолу за методиками [8, 9]. 
Вимірювання проводили на приладі для ви­
значення коефіцієнта фільтрації і капіляр­
ного просочування пористих і дисперсних 
матеріалів [10].
5.  результати досліджень 
властивостей модифікованих 
карбонатних наповнювачів
Вибір модифікатора обумовлений пози­
тивним зарядом поверхні крейди. Метилси­
ліконат калію є аніоноактивною ПАР, яка 
у водних розчинах дисоціює на гідроксид 
калію і кремнійорганічний аніон. Останній 
може взаємодіяти з поверхнею наповнювача 
з утворенням нерозчинних солей.
На процеси змочування карбонатних на­
повнювачів як полярними, так і неполярни­
ми рідинами суттєво впливає мікрострукту­
ра частинок (форма, розміри, пористість). 
Оцінку впливу цих факторів визначали за 
зміною коефіцієнта фільтрації (Кф) дисперс­
них систем. Значення Кф для досліджуваних 
крейд змінюються в межах від 0,191 до 0,243 
та 0,454 до 0,541 ⋅ 10–6 см3 ⋅ с/г відповідно 
по воді та по бензолу. Для неполярних 
рідин Кф дещо вищий, ніж для полярних, 
що пов’язано з різною в’язкістю води та 
бензолу (0,600 і 0,894 ⋅ 103 Па ⋅ с відповідно). 
Для модифікованих крейд значення Кф для 
полярних рідин зменшуються на 10–20 % 
від початкового рівня, а для неполярних — 
навпаки, зростають на 8–15 % (рис. 1).
Зменшення Кф по воді можна поясни­
ти підвищенням дисперсності і щільності 
упаковки частинок карбонатів, зменшенням 
ступеня їх агрегованості та розміру капіля­
рів у міжчастинковому просторі. З цього 
випливає, що модифікування карбонатів ме­
тилсиліконатом калію змінює енергетичний 
стан їх поверхні, а це прямо пропорційно 
впливає на їх питому поверхню. На рис. 2 
наведені криві, що описують залежність зна­
чень питомої ефективної поверхні по від­
ношенню до води та бензолу від масової 
частки модифікатора.
За показником ефективної питомої по­
верхні як за водою, так і за бензолом ви­
хідні карбонати утворюють наступний ряд 
в порядку зменшення: ММС­1 > КН­5 > 
> МТД­2 > ММС­2. Значення питомої ефек­
тивної поверхні модифікованих крейд по від­
ношенню до неполярних рідин збільшується 
на 25–35 % в залежності від марки крейди. 
При чому, як видно з рис. 2, максимально 




рис. 1. Залежність коефіцієнтів фільтрації карбонатних наповнювачів модифікованих 
CH3Si(OH)2OK по воді (а) та бензолу (б ) від масової частки модифікатора
а
б
рис. 2. Залежність питомої ефективної поверхні карбонатних наповнювачів 
модифікованих CH3Si(OH)2OK визначених за водою (а) та бензолом (б ) від масової 
частки модифікатора
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Модифікація поверхні карбонатних наповнювачів 
також призводить до зміни її ліофільно­ліофобного 
балансу. На рис. 3 представлена гістограма змін кое­
фіцієнта ліофільності карбонатних наповнювачів моди­
фікованих водно­спиртовим розчином CH3Si(OH)2OK 
в концентрації 0,5 мас. %.
Використання в якості модифікатора CH3Si(OH)2OK 
дозволяє значно зменшити гідрофільність поверхні на­
повнювача. Окрім того, рівень зменшення коефіцієнта 
гідрофільності тим більший після модифікації чим ви­
щим є даний показник у вихідного матеріалу. 
6.  обговорення результатів досліджень 
властивостей модифікованих 
карбонатних наповнювачів
На основі отриманих даних можна стверджувати, 
що поверхнева модифікація карбонатів водно­спиртовим 
розчином CH3Si(OH)2OK робить їх поверхню менш 
гідрофільною, підвищує дисперсність, зменшує розмір 
міжчастинкових капілярів, підвищує ефективну питому 
поверхню і дасть змогу покращити властивості готових 
композиційних матеріалів на їх основі.
Однак, вивчення технологічних, експлуатаційних, 
декоративних та захисних властивостей лакофарбових 
матеріалів на основі модифікованих CH3Si(OH)2OK кар­
бонатних наповнювачів потребують подальших досліджень.
Недоліком роботи можна вважати використання лише 
однового виду модифікатора (CH3Si(OH)2OK), що буде 
враховано в подальших дослідженнях.
7. висновки
В результаті проведених досліджень:
1) шляхом механохімічної активації в середовищі 
водно­спиртового розчину CH3Si(OH)2OK отримано 
модифіковані карбонатні наповнювачі на основі вітчиз­
няної сировини;
2) визначено оптимальну концентрацію модифіка­
тора — водно­спиртового розчину CH3Si(OH)2OK, що 
склала — 0,5 мас. %;
3) встановлено, що в процесі модифікування під­
вищується дисперсність карбонатних наповнювачів, 
зменшується розмір капілярів, збільшується їх пито­
ма ефективна поверхня по відношенню до неполярних 
рідин та зменшується по відношенню до полярних, 
змінюється енергетичний баланс поверхні в сторону 
ліофілізації.
Таким чином, проведені дослідження показали, що 
при наповненні воднодисперсійних фарб карбонатами 
українських родовищ доцільно проводити їх попередню 
механоактивацію із застосуванням водно­спиртового роз­
чину CH3Si(OH)2OK в концентрації 0,5 мас. %, 
оскільки така обробка дозволяє наблизити при­
роду поверхні карбонатів до плівкоутворюва­
ча, покращити змочування і розподіл часток 
наповнювача в структурі покриття.
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целевАя моДиФикАция кАрБонАТных нАполниТелей Для 
воДно-Дисперсионных крАсок
С целью максимального использования потенциала украин­
ских месторождений карбонатов в виде белых минеральных 
наполнителей в составе водно­дисперсионных красок были 
изучены свойства и возможность их модифицирования мето­
дом механохимической активации поверхности в присутствии 
поверхностно­активных веществ. Установлено, что с помо­
щью оптимальных концентраций модификатора изменяется 
лиофильный баланс наполнителей, увеличивается площадь их 
поверхности, а также улучшаются фильтрационные свойства 
по отношению к органическим материалам.
ключевые слова: карбонатный наполнитель, удельная по­
верхность, полимерофильность, модификация, ПАВ.
рис. 3. Значення коефіцієнта ліофільності (β) для не модифікованих 
та модифікованих CH3Si(OH)2OK карбонатних наповнювачів
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Досліджено особливості процесів взаємодії в системах каолінів з модифікаторами та сти-
рол-акриловим плівкоутворювачем. Визначено кількісні параметри основних характеристичних 
смуг, відповідальні за валентні коливання реакційноздатних груп, встановлено характер змін їх 
інтенсивності та максимальні зсуви відносно базових положень.
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1. вступ
До пріоритетних напрямків розвитку лакофарбової 
промисловості України належить забезпечення внутріш­
нього ринку екологічно чистими та безпечними лако­
фарбовими матеріалами (далі — ЛФМ) з високими екс­
плуатаційними властивостями. Тому впродовж останніх 
років активізувався процес переходу від виробництва 
органорозчинних фарб до водно­дисперсійних [1].
Водно­дисперсійні фарби являють собою багатоком­
понентні композиції, кожен із складників яких впливає 
на властивості ЛФМ, однак найбільш вагому роль віді­
грають плівкоутворювачі та наповнювачі, що складають 
основу будь­якої фарби. Раніше наповнювачі вводили 
у лакофарбові композиції виключно з метою здешевлення 
останніх. З огляду на високу вартість білих пігментів, 
таких як діоксид титану, їх часткова заміна наповнюва­
чами залишається актуальною. Каолін — нешкідливий, 
нетоксичний матеріал є альтернативним компонентом 
водно­дисперсійних фарб. Його використання дозволить 
знизити собівартість лакофарбової продукції, а модифіку­
вання поверхнево­активними речовинами (далі — ПАР) 
є одним із способів регулювання взаємодії в системі мі­
неральний наповнювач — плівкоутворювач [2]. Взаємо­
дія між наповнювачем і плівкоутворювачем є одним із 
найважливіших факторів, які визначають експлуатаційні 
властивості ЛФМ. Це обумовлює необхідність проведення 
досліджень в цьому напрямку.
2.  Аналіз літературних даних  
та постановка проблеми
Поверхня каолінів — шаруватих алюмосилікатів — 
є гідрофільною і полярною. Це полегшує змочуван­
ня і проникнення в міжплощинний простір сполук, 
які містять полярні групи, але негативно впливає на 
взаємодію з неполярними і слабополярними полімера­
ми, перешкоджаючи рівномірному розподілу частинок 
каоліну в полімерній матриці [3]. З метою створення 
стійких до коагуляції систем, в яких неорганічні час­
тинки добре дисперговані у всьому об’ємі полімеру, 
поверхню наповнювачів модифікують ПАР.
Фізико­хімічні основи активуючої дії ПАР широко 
досліджуються науковцями різних країн в рамках роз­
витку технології композиційних матеріалів. Відомі ме­
тодики обробки наповнювачів жирними кислотами [4], 
четвертинними амонієвими солями [5], силанами [6, 7], 
катіонними, аніонними та неіоногенними ПАР [8–10], 
що знижує полярність поверхні наповнювачів, покра­
щує дисперсність та зменшує водопоглинання, суттєво 
зменшує статичну та динамічну межі текучості та до­
зволяє підвищити ступінь наповнення водних суспен­
зій дисперсних матеріалів. Разом з тим дослідження 
охоплюють лише невелику частку асортименту ПАР, 
що можуть бути використанні в якості модифікаторів, 
а методи модифікації наповнювачів доцільно розширити 
для досягнення максимального ефекту.
Отримані українськими вченими дані щодо власти­
востей каолінів та способів їх регулювання використо­
вуються переважно у галузі керамічної промисловос­
ті [11, 12]. Вплив модифікованих наповнювачів на 
реологічні та адсорбційні властивості полімерних вод­
но­дисперсійних систем розширює сфери використання 
вітчизняних каолінів у виробництві водно­дисперсійних 
фарб [13, 14]. Розробка нових водно­дисперсійних фарб 
і регулювання їх властивостей неможливе без встанов­
лення закономірностей взаємодії між наповнювачем 
на плівкоутворювачем. Це питання у більшості робіт 
